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1 

La pr^sente Invention se rapporte I des compositions destinees h des ap- 
plications Slectrochlnriques, notamment a des applications. dans le domalne de 
1'§lectrocata1yse, de 1'§1ectrosynthgse et de r^lectrolyse ainsi que pour, 
la r§alisdtion d'61ectrodes en particulier pour genirateurs electrochinnques. 
5 Elle se rapporte ggalement i des Electrodes contenant de'telles compositions, 
ces Electrodes Etant en particulier enploy§es dans Veiectrocatalyse, r§lec- 
trolyse et l*61ectrosynth§se ainsi que dans des gEnErateurs electrochimiques 
pHroaires (piles) ou secondaires (accumulateurs) et des piles a combustibles, 
line application parti cuHErenent vIsEe par la prEsente invention reside dans 

10 I'emploi de ladite composition pour la reduction de l'o)^g6ne dans des piles 
a combustibles dont la cathode est notamment formie de ladite composition. 

On emplole couranment a de telles fins des metaux tels le platine ou 
1 'argent qui assurent une densit§ de courant par uniti de surface convenable 
pour les applications pricltges. Ces m§taux prEsentent en fait 1 'inconvenient 

15 d'etre coOteux et, en outre, dans le cas de Vargent, lMnconv§nient de ne 
pouvoir Etre enployg qu*en association avec un milieu dont le pH est alcalin, 
ce qui en 11 mite tr§s fortement Veraploi. 

Aussi le besoin s'est-il fait ressentir de disposer d'un materiau, ou com- 
position, permettant I'obtention d'Electrodes prEsentant une densite de courant 

20 par units de surface convenable, c'est-a-dire de Tordre de celle prEsentEe 
par les Electrodes de platine bu d'argent, prEsentant un prix de revient 
plus faible et qui de plus puissent Etre employees dans toutes les conditions 
opEratoires, c'est-a-dire aussi bien en association avec un milieu neutre ou 
falblement acide qu'avec un milieu alcalin* 

25 Les expEriences auxquelles on s'est lIvrE jusqu'a present n'ont pas pemmis 
de satisfaire aux exigences prEcitEes. On a pu constater que certains matEriaux 
prEsentent I'uneou T autre des proprlEtEs recherchEes mais, en gEnEral, lis 
prEsentent un certain noiribre d'inconvEnlents autres, tels que par exemple, . 
porositE ElevEe (ce qui est en fait le cas du carbone) qui en rendent Tenploi 

30 sans IntErEt pratique rfiel. 

II est surprenant et absolument Inattendu que la composition selon 1' in- 
vention et les Electrodes qui sont fonnEes a parti r de celle-ci conduisent a 
une densitE de courant par unitE de surface au moins Egale et mEme souvent Tar- 
gement supErieure a celle a laquelle conduit le platine ou Vargent. C'est la 

35 un rEsultat de grand IntErEt. En effet, le prix de revient d'une telle compo- 
sition, et done des Electrodes qui sont formEes a parti r de celle-ci, est 
nettement plus faible que celui du platine ou mEme de Vargent et Ton dispose 
done d'un matErlau qui peut avantageusement se substituer au platine et a Vargent 
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et qui conduit a des r§su1tats au nolns Equivalents, et fofime quelquefols 
tres netteraent supferieurs, a ceux auxquels conduit V argent ou le platine, 

II est en outre surprenant, et absolunent inattendu, de pouvoir mettre 
en oeuvre les electrodes forro&es de la con^ositlon selon Tlnvention aussi 
blen en nrilleu neutre ou leg^rement aclde qu'en milieu alcalln, ce qui est 
encore un autre avantage de la composition selon rinvention. 

En fait, la composition selon 1 invention contient un oxyde nrixte de 
manganese et d'au molns un autre metal. 

Selon un mode de realisation de rinvention, le ou les autres metaux 
appartiennent au groupe formS par le cuivre, le nickel et 1 'argent, 

Lorsque le metal associeau manganese dans la composition selon rinven- 
tion est le culvre, cette conposition peut 6tre representee par la formule 
general e:' 

Cu^Mfi ^0 

X 3*~X <» 

oD: 1 ^ a ^1,8 et, de preference, 1^ x < 1,5, 

Selon une forme d'executlon de 1 'Invention, x est egal a : 1; 1,1; 1,2; ou 1,4. 

Le metal associe au manganese peut egalement etre du nickel, eventuellement 
en partie substitue par du culvre, auquel cas la conpositlon selon 1 'invention 
peut etre representee par la formule generale: 

Ni ,Cu,Mn 0 

oQ: 0 ^ z < 1 et, de preference, 0 ^ z ^ 0,70. 

Selon une autre forme d'execution de I'invention, z est egal a 0; 0,25; 0,50; 0,60. 

Dans une autre composition entrant dans le cadre de I'invention, c'est V ar- 
gent qui est associe au manganese; dans ce cas, la composition presente 1a 
fomwle generale: AgMnaOn 

Selon une forme d'execution, la composition contenant un o^^de mixte de manga- 
nese et d'au molns un autre metal selon I'lnvjention est associee a 12 a 16% de 
graphite environ. 

La presente invention a egalement pour objet les electrodes preparees a par- 
tlr de ces compositions, eventuellement en association avec du graphite. 
Les o)Q(des peuvent, en effet, €tre employes tels quels pour la constitution 
d'electrodes ou, le cas echeant, ^tre associes a du graphite. 

De preference, on associe a ladite composition du graphite dans une propor- 
tion de 12 a 16X environ et, plus part1culi§rement, de I'ordre de 1«, 
L'experience montre que Von obtient ainsi, dans certains cas, des densites 
de courant encore plus eievees. 
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L' Invention a encore pour objet les procidis de preparation de ces coupo- 
sltlons ainsi que les procfidfis de fabrication des electrodes fonoSes a partir 
de ces conpositions. 

La plupart des proc^dgs mis en oeuvre par I'honme de Tart dans des tech- 
5 niques sijoil aires peuvent etre employes dans 1e cadre de la prSsente inven- 
tion pour la preparation des conpositions precitees. Ainsi. on peut notannient 
employer la roSthode dite de coprecipitation des hydroj^des, la raethode dite 
de melange des o^^des ou la methode dite (fe ineiange des nitrates fondus. 
Toutes ces methodes conprennent une prenriere phase dite de preparation d'un 

10 melange solide et une phase dite de traitement du melange solide conprenant 
des phases ulterieures de broyage» pastil lage, chauffage ou r«cuit a une 
temperature de Tordre de 550 a 950^C, ces phases pouvjant etre repetees dans 
des conditions identiques ou legerement roodifiees. 
La phase dite de preparation du melange solide varie selon la methode mise 

15 en oeuvre* Dans le cas de la methode de coprecipitation des hydro)vdes, on 
provoque la coprecipitation des hydro)^des par addition de NaOH en exc§s a 
des solutions de sulfates hydrates des metaux entrant dans la composition 
(CuSO<»» 5HaO; Ni(N03)a> 6H3O; AgN03»;i:H30; H1SO4. HaO) enployes dans les pro- 
portions convenables; le melange des coprecipites est lave puis seche et soumis 

20 a une ou plusieurs phases, ulterieures de broyage, pastillage et recuit. 
Dans le cas de la methode de melange des oxydes, la premiere phase consiste 
a partir d*m melange des osydes convenables resultant de la deconposition 
thermique des nitrates, melange qui est alors soumis a une ou plusieurs phases 
ulterieures de broyage, pastillage et recuit prScitees. 

25 Dans le cas de la methode dite de mSlange des nitrates fondus» on part d'un 
melange des nitrates convenables, a Tetat fondu (a une temperature de Tordre 1 

lOO'*Cenviron)> quel'onportea260?Cenvin)npouT>§Tirafne>^N^^^^ Le melange produit 
est alors soumis aux phases de broyage, pastillage et recuit predtees. 

On a constate, de fagon surprenante, que, dans certains cas, la methode 
30 de coprecipitation des hydroxydes conduit a une densite de courant par unite 
de surface superieure* 

Les electrodes sont en general preparees a partir des conpositions predtees 
a Taide des techniques de conpression et frittage con vent ionnel les. 

II est bien entendu que les procedes de preparation desdites conpositions 
35 donnes ci-dessus ainsi que le procede de fabrication des electrodes ainsi 
mentionne ne sont decrits . qu'a titre d'exenples nullement limitatifs, 
bien d'autres procedes, egalement accessibles a I'hoimie de Tart, pourraient 
etre avantageusement enployes. 
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D' autre? buts et a vantages de la presente invention apparaftront a la lec- 
ture de la description suivante et des exemples, donnSs 1 titre non llmitatif, 
(te nodes de preparation des oxydes roixtes selon Vinvention. 

Les Exejiples 1 a 11 se rapportent a la preparation de la conposition selon 
r invention. 

EXEMPLE 1 a 4 " 

*Cet exenq)1e conceme la pr§paration de pastilles de Cu Mf) 0 pour diverses 

valeurs dea^a savoira - .1; 1,1; 1,2; 1,4, respectivement. 

On prepare ces produits par copr§cipitation des hydro)ydes ralxtes de manganese 

et de culvre a I'aide d'une addition lente de NaOH en exc§s dans une solution 

de CuS04> 5HaO et Mf)SO(», HaO (MERCK p. a.) contenant respectivement : 

pour 1,1 : 32,11 g/l de Ma20«»>H20 + 27, W gA de CxCOtj ,5H20 
X = 1,2 : 30,1^2 g/l de miOi^.U^O + 29,96 g/l de ChjSOj^jJHjO 
X = 1,3 : 2T,0l| g/l de l^iaOi, jHeO + 3^,96 g/l de CaiSO.* ,5H20. 

Le melange des hydn)xydes, sous formes de prfecipites, est filtr§, lav§ avec de 
I'eau d1sti11€e bouillante, s§ch§ a IZO'^C pendaoit 24 heures, puis broy§. Ces 
poudres sont pressees a 25 tonnes sous forme de pastilles, chauff§es pendant 
24 heures dans I'air aux diff§rentes terapiratures indiquSes ci-tlessous, puis 
trenipges dans I'alr. 



Exenple 


' Produi ts 


Temperature de recuit 


1 




910 


2 


CUiiiMnif sOif 


790 . 

• 


3 




730- 


4 


CUi^fiNfliicOi* 


590 



Ensuite, ces pastilles sont broyfies, les poudres obtenues sont pastil 16es 
a 25 tonnes, puis 40 tonnes, et chauffSes pendant 48 heures aux tempSraturej 
indiqu§es dans le tableau ci-dessus. 

On contrdle les poudres ainsi obtenues par diffraction RX a Taide d'un 
diffractomStre Philips, La comparaison avec les tables ASTM(r§f,'. 11.400) 
jnontre que les produits Cui,2Wii,e04 et Cuir^Mn-i/eO* prfesentent une phase 
pure du type spinel! e, tandis que le produit CuimWIi/cO^ pr§sente quelques 
traces de CuO. Par contre, Z\^^Q,0^ pr§sei]ite toujburs un melange des phases 
spinel le cubique et ^J)^, 
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EXEf^LES 5 a 8 

• Cet exeinple vise la preparation de pastilles de N1 .^^"z^ ^4 d1 verses 
valeurs de z, a savoir z = 0; 0,25; 0,5; 0,6 respectivement. 

On opgre selon la ni§thode dficrlte dans les Exenples 1 1 4 en employant tou- 
5 tefois N1(N03)a,6Ha0 que Ton substltue totalenent (cas oQ z » 0, Exemple 5) 
ou en partle (en proportions cx)nvenables) d CuS0<», SHaO, la tein)§rature de 
recult §tant flx^e d 800*^0, dans tous les cas: 



Exemple 


Prodult 


5 


NINrtaO^ 


6 


N1 0 f 7sC Uo / ao^^aOn 


7 


NiofsCUors^^aO^ 


8 


N1 0 r Uo r eMhaO^ 



EXEM'LE 9 



• Dans cet exemple, on decrit un mode de preparation de pastilles de AgNfi^^* 
15 On op6re selon la mfithode d§cr1te pour les Exemples 1 a 4 en enployant tou- 

tefols AgN03,a;HaO au lieu de CuS0i»,5Ha0, le premier recult etant effectu^ d 
GOO^'C durant 24h et le second recult etant effectue a QOO'^C durant 72 heures. 
EXEMPLE 10 

• Dans cet exemple, on d^crlt la preparation de pastilles de NIorTsCuo^asNiaO^ 
20 par la m&thode de melange des o)^des. 

On part d*un melange d'o)^de5 de nickel,. de culvre et de manganese resultant 
de la decomposition thermlque des nitrates correspondants; on part des nitrates 
Ni(N03)3,6HaO; CuNOs.SHaO et Nri(N03)a,4HaO que 1'on emplole dans les propor- 
tions convenables sulvantes: 22,25g de N1(N03)a»6HaO ^ 6,04g de Cu(N03)a,3HaO 
25 et 50,20g de Nn(N03)a54HaO et la decomposition thermlque se prodult par maintien 
du jneiange de nitrate a une temperature de ISO^C environ durant lOh. Le melange 
obtenu subit alors un broyage, un pastillage par mise sous presslon de 25 tonnes, 
puis un chauffage ou recult a SOO^'C, durant 48 heures. 
EXEW'LE 11 

30 • Dans oet exenple, on decrit la preparation de pastilles de NiorTsCuo/asMhaO^ 
par la methode de melange <tes nitrates fondus. 

On part A*m melange des nitrates de nickel, culvre et manganese N1(N03)a# 
6HaO, CuN0b;3H2O et »^(N03)»4H20, a Vetat fondu, que Ton emplole dans les pro- 
portions convenables sulvantes: 22,25g cte N1(N03)a>6HaO + 6,04g de Cu(N03)a >3HaO 

35 et 50,20g de Mn(N03)a,4HaO. Le tneiange fbndu est porte, sous agitation, a 260''C, 
tenperature a .laquelle se prodult une deconposltion qui permet d'eilminer NOa. 
Le melange obtenu est alors soumis a un broyage, mis sous forme de pastilles 
sous des pressions de I'ordre de 25 tonnes, puis subit un chauffage ou recult 
a BOO^'C durant 48 heures. 

Les compositions dont la preparation est decrite dans les Exemples 1 a 11 

40 

sont enployees pour former des electrodes. 
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Les Exeroples 12 3 22 se rapportent h la preparation d'§1ectrodes obtenues 
i partir de la conipositlon pure. 

Les Exemples 23 h 28 se rapportent a la prgparation d*glectrodes Identlques 
contenant outre la conq)os1t1on enploy§e, du graphite. 

5 EXEMPLE 12 a 22 

A partir des compositions prgparees selon les m^thodes d^crltes dans les 
Exemples 1 d 11, on realise des Electrodes par compaction de la composition 
conslderee sous une presslon de I'ordre de 40 heures , puis par frittage a 
une tenperature de Tordre de 800°C durant 24 heures. 
0 La surface de r§1ectrode qui a la forme d'un disque est tout d'abord polie 
sur un disque de carborundum (disque vendu sous la ref§rence 800 par ESCIL). 

EXEMPLE 23 a 28 

A partir de la composition preparee selon la methode d§cr1te pour TExenple 
4 et pour VExenple 6, on prepare des Electrodes par compaction de la compo- 
5 sitlon cons1d§r§e avec les proportions respectlves sulvantes de graphite: 



Example 


Composition 


Graphite 
proport1on#% 


23 


0 Uo /25NI 0 / 75MnaO<» 


0 

* 


24 


idem 


H 


25 


idem 


SO 


26 


Cuif4Mni,60<« 


10 


27 


idem 


u 


28 


idem 


20 



Les Electrodes sont utilisEes dans un montage comportant trois Electrodes 
ET, ou electrode de travail constltuEe de la composition selon rinvention, 
ER, Electrocte de rEfErence, en calomel saturE, et CE, contre-Electrode ou Electrode 

) auxiliaire en platine, ces Electrodes plongeant dans une solution dans laquelle 
on fait barboter de 1 'oxygEne ou de I'azote. 

Les. rfisultats indiquEs ci-aprEs ont EtE ob'tenus a Vaide d'un tel montage 
dans lequel on utilise une Electrode de travail ET rEalisEe en une composition 
selon les Exenples 1, 2, 3 et 4 ci-dessus, d'oj^de nrixte manganEse-cuivrOi 

> de formule Cu Mi 0 , pour diverses valeurs de x: x^l; 1,1; 1,2; 1,4. 

L'Electrode auxiliaire CE est une Electrode de platine; 11 s'agit ici d*Elec- 
trodes toumantes (rotation 3000 t/mn); avec des Electrodes norraales, on obtlen- 
drait un courant un peu plus faible. 
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Les Electrodes ET utIlisEes sont des disques de 5 iiid de diametre et de 5,3 nn 
d'epalsseur pour x » 1,4; 3,6 on pour c a 1,2 et 4,1 nn pour x » 1,1. 
L'eiectrolyte support peut itre KaSQ»0,5M, KaSO<» 0,5M + KOH O.OIM ou 0,001H 
aux pH 6,6; 12 et 10,9, respectlveiaent. 
5 On enploie. a titre nullement limitatif dans les exeraples ci-dessous, une solu- 
tion de KaSO^, 0,5M d un pH de 6,6. 

Des presslons partielles d'os^g^e infSrleures a 1 atm sont obtenues par bar^ 
botage de mglange gazeux d'Oa et Na en proportions variables. 

Le Tableau I suivant indique les dens1t6s de courant (mA/cm^) nesurfies a 
10 -400 mV/ECS dans une solution de KaSOi* 0,5M, soit un pH de 6,6 (leg^rement 
acide), pour les Electrodes des Exemples 12 d 15 (obtenues a parti r des com- 
positions des Exenples 114). 

Dans les menies conditions, pour une pression d'Oa de 1 atm la density de 
courant nesurSe sur Electrode de platine est cfe 2,6 mA/cin^. 



TABLEAU I - 
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compo- 
sition 
de 

I* ex. 


Coaposition 


Oensi 1 6s de courant W (mA/crr^) 


Electrode 
de 

rExenple 


Cu^On 0 


sous N 


sous 0 

a 


1 


x= I 


0,12 


1,79 


n 


2 




0,10 


1,46 


13 


3 


J, 2 


0,05 


1,90 


U 


4 


U4 


0,05 


2, SO 

* 


IS 



25 



On obtient done des r§sultats sensiblement conparables a ceux obtenus avec 
une Electrode de platine quand on utilise des Electrodes selon invention, 
constitutes uniquejoent d*un oyfyde mixte. 

Si, par contre, la conposition de TElectrode contient en outre 14% de 
30 graphite, les densitSs de courant obtenues sont pratiquement quatre fois plus 
grandes. Cette addition de graphite est done parti culierensnt avantageuse. 



35 



Coaposition 


DensitEs de courant (mA/om^) 


Electrode 
de 

I'Exenple 


sous Na 


sous Oa 


Cuir^Mi^ifeOu 


0,05 


2,80 


15 


862 de 

Cuif i»Mfii,flO<» et 
14Z de graphite 


O.IS 


10,25 


27 
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Dans le Tableau II qui suit, sont consign^s les resultats obtenus, dans 
1es mSnes conditions, avec une §lectrode de travail r6a1isee> soit en un o);yde 
nrixte nickel -cuivre-jnanganfese, de fonuuleNI -Cu Mn 0 pour x - 0\ 0,25; 0,5; 
0,6, associe a U% de graphite, soit en AgMfiaO**. 



- TABLEAU II 
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composi- 
tion 
de 

rex. 


Composition 


Density de courant 


Electrode 
de 

r ExeropLe 


Ni Cu m 0 
1-7. z a <i 


sous N 

a 


sous 0 

a 


5 
6 
7 
8 


14% ■/ " " ^ 
de 

gra- 1 

pkCte ^ ^ 


0^16 


4,3 
7,25 
7,70 
8,20 


26 

. 17 
.18 
19 


9 




0^15 


4 


20 



On notera que pour le premier oxyde, les densit§s de courant mesur^es sont 
de trois a quatr« fois plus grandes que celles obtenues avec le platine; elles 
sont environ deux fois plus grandes pour le second oi^ie. 
20 L'expgrience montre, en outre, que T augmentation de la press ion d*o)yg6ne, 
done de la concentration d'o)Qfg6ne dissous, se traduit par une augmentation de 
la densite de courant. 

Le Tableau III ci-dessous perroet de constate r que la m&thode de pr§paration 
de la composition par copr§cipitation des hyflro^ydes conduit d un Uger avan- 
25 tage pour ce qui conceme la densit§ de courant par unit6 de surface- 



TABLEAU in 
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Composition 
de 

r Exemple 


pour mV/ECs 

= -100 
i 'en mA/cD^ 


poup mV/ECS 

= -200 
i en mA/cm^ 


pour mV/ECS 

= -400 
1 en nA/cm^ 

• 


6 




5,90 




10 


1,10 


Z,32 


5,25 


11 


1,14 

• 


i,44 


5,40 



35 

Le Tableau IV ci-apr§s contient des rfisultats de la determination de la va 
riation de i (mA/cra^) raesur§ au potent iel de -400 mV/ECS en fonction du pour- 
centage de graphite ajoute. 
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- TABLEAU IV - 





A m lift mm ft 

Electrode de I Exempie 


Graphite 

• 


Density de courant 
fflA/cnr 


5 


23 


0 




2,9 




24 


14 




10,3 




25 


SO 




3,0 




26 


10 




3,0 


10 


27 


14 j 


► z ^ 0,25 


?,3 


28 


20 




1,2 



TABLEAU V 
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nV/ECS 


-400 


-350 


-300 


-250 


-200 


-150 


pH«6,6 (KaSO^ 1/2 M) 


2,790 


2,340 


2,010 


1,640 


1,540 


I,OSO 


pH=10,9(K0H lO'^'rVKaSO., 1/2 M) 


1,600 


1,150 


1,770 


1,445 

• 


1,080 


0,775 


pH=12 (KOH 10"^H/KaS0i» i/2 M ) 


1,100 


i,m 


1,440 


1,150 


0,910 


0,665 



LMnfluence du pH a et§ egalement §tud16e. Dans le cas d'une Electrode (sans 

graphite) Cui nJton^oeO^tPOur una tension de -40Qroy/ECS et pour des pH de 12; 10,9; 6,6 
25 (correspondants aux solutions precedennent indiqufies), on reUve respectiveraent 
des densitfis de courant de 2,2; 2,60; 2,79 mft/art». Le Tableau V ci-dessus con- 
tient les r§su1tats ainsi obtenus. 

On constate done que ces §1ectrodes peuvent fonctionner non seulenent en milieu 
fortenent alcalin, raais aussi, et mieux, en milieu moins alcalin ou Ugerement 
30 acide. 

La nature des cations des sels de fond et leur concentration ont §galeraent 
une action sur les courants de reduction, conine le montrent les Tableaux VI et 
VII ci-aprfis. 
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- TABLEAU VI 



- Nature des cations de sels de fond - 


Produit + U% graphite 
(produit = CuiruMf^iieO*) 

• 

1(niA/cin ) raesurge S 
-400 mV/ECS 


Sels de fond utilises . 


10,25 raA/cirfa 


KaSO^ 0,5 M 


12.05 


KI 0.5 M 


13,1 


KBr 0.5 M 


14.3 


KCl 0.5 H 



- TABLEAU VII - 
- Concentration des cations de sels de fond 



i(niA/ci«2) mesurSe a 
-400 mV/ECS 


Concentration de KCl 


13,6 


1 M 


14,3 


0,5 M 


14.8 


0.25M 



Bien entendu. La prisente invention n'est nullement liniitge aux exemples 
et modes de nrise en oeuvre nient1onn§s ci-dessus; elle est susceptible de 
noinbreuses variantes accessibles d Vhonune de Tart, suivant les applications 
envisagees et sans que Von ne s'§carte de 1'espnt de 1 'invention. 
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REVENOICATIONS 

I, - A titre de produit industriel nouveau convenant a des applications 
61ectrochinilques, composition contenant un oxyde raixte de nanganfise et d'au 

iDoins un autre mltal. 
5 2.- Conposition selon la revendi cation 1, caract§ris§e en ce que cet 
autre in§tal est cholsl dans le groupe coraprenant le cuivre, le nickel et 
1 'argent. 

3. - Coinwsltion selon la revendicatioh 2, caractfirisfie en ce qu'elle 
pr§sente la formule: 

dans laquelle I £ x ^ 1,8. 

4. - Conposition selon la revendlcation 3, cara.ct6ris6e en ce que: 
X est conpris entre 1 et 1,5 environ, 

5. - Coirposition selon la revendication 3, caractSris§e en ce que: 
15 X a T'une des valeurs 1; 1»1; 1>2; ls4« 

6. - Conposition selon la revendication 2, caracteris§e en ce qu'elle 
pr^sente la formule: 

Ni Su^Vk\ 0 

dans laquelle z est nul ou inferieur 1.1. 

20 7.- Conposition selon la revendication 6, caract6ris§e en ce que 

m 

0 ^ z ^ 0,70. 

8. - Composition selon la revendication 7, dans laquelle: 
z a I'une des valeurs 0; 0,25; 0,5; 0,6. 

9. - Conposition selon la revendication 2, caract§risSe en ce qu'elle 
25 prgsente la formule: AgttiaO^. 

10. - Conposition selon I'une quelconque des revendi cations 1^9, carac- 
t6riste en ce qu'elle conprend, en outre, du graphite dans une proportion en 
poids conprise entre 12 et 16{ environ. 

II. - Conposition selon la revendication 10, caract§r1s§e en ce que la 
30 teneur en graphite est de 142 en poids. 

12.- ProcSdS de pr&paration de ladite conposition, caract§ris6 en ce que 
Von coprficipite les hydroxydes nrtxtes du manganese et du ou des autres m§taux 
enployfis a I'aide d'une addition lente de NaOH en exces dans des solutions de 
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sulfates hydrates desdits raStaux, enployfis en proportions convenables puis 
apr§s purification, sfichage et.broyage de la masse obtenue la soumet i un 
ou plusieurs recuits, apr^s compaction, 3 une tenpferature conprise entre 550 
et 950*^0 durant 24 a 72 heures. 

13. - Procecfe selon la rtvendication 12, caracterise en ce que cet autre 
ra§tal est choisi dans le groupe comprenant le cuivre, le nickel et Targent, 

14. - ProcfidS selon la revendication 12 ou 13, caract6ris§ en ce que Von 
enplole CuSOi,, 5H2O et MiSOi,, HaO dans les proportions convenables pour que 
dans la formule: 

Cu Mn 0 , 

a? soit compris entre 1 et 1^8 , de pr§ference entre 1 et 1,5 environ. 

15. - Procede selon la revendication 14, caract^risS en ce que: 
X est de pr§f§rence §gal d 1; 1,1; 1,2 ou 1,4. 

16. - Procede selon la revendication 12 ou 13, caractferise en ce que Von 
enploie Ni{N03)a,6H20 ; MhS04,4H20 et, gventuellenent, CuSO*,,6HaO dans les 
proportions convenables pour que dans la formule: 

Cu Ni Mh 0 

2 soit compris entre 0 et 1 , et de prgf§rence 0 <; z ^ 0,70. 

17. - Proc§de selon la revendication 16, caractense en ce que: 
z est egal 1 0, 0,25, 0,5 ou 0,6. " 

18. - Proc6dg selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que I'on 
emploie AgN03,3HaO et MdS04,4H20 dans les proportions convenables pour que 
I'on obtienne AgMr^aO^. 

19. - Electrode pour applications eiectrochimiques, caract6ris§e en ce 
qu'elle est constitute d& la conposition selon Vune quelconque des ..revendi- 
cations 1 d 9, Sventuellenent en association avec 12 d 16X, et de preference 
environ 142 en poids de graphite 



